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© Verfahren zur Herstellung von Polyoxyalkylenglykol-Monoestern von Monocarbonsauren. 

© Verfahren zur Herstellung von 

Polyoxyalkylenglykol-Monoestern von Carbonsauren, 
in dem man Tetrahydrofuran Oder Mischungen von 
Tetrahydrofuran mit insgesamt bis zu 95 mol-%, 
bezogen auf die eingesetzte Menge an Tetrahydrofu- 
ran, eines Oder mehrerer Comonomerer aus der 
Gruppe der cyclischen Ether und Acetale in Abwe- 
senheit von Wasser und in Gegenwart einer Carbon- 
saure und eines wasserfreien Heteropolysaure-Kata- 
lysators polymerisiert. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren 
zur Herstellung von Polyoxyalkylenglykol-Monoe- 
stern von Monocarbonsauren. 

Polyoxyalkylenglykol-Monoester von Carbon- 
sauren auf der Basis von Tetrahydrofuran (THF), 
im folgenden als Poly-THF-Monoester bezeichnet, 
werden gema/3 EP-A 286 454 hergestellt, indem 
man THF durch eine Lewis- bzw. Bronsted-Saure- 
katalysierte Ringoffnungspolymerisation zu Poly- 
oxybutylenglykol, auch Polytetrahydrofuran(Poly- 
THF) genannt, polymerisiert und die Polymerisation 
durch die Zugabe eines Carbonsaurehalogenids 
und anschliefiende hydrolytische Aufarbeitung des 
Reaktionsgemisches oder durch die Zugabe eines 
Carbonsauresalzes, unter Bildung des Poly-THF- 
Monoesters abbricht. Da bei diesem Verfahren sehr 
starke und hochkorrosive Lewis- oder Bronsted- 
Saure-Katalysatoren, wie Antimonhexafiuorid, Sil- 
berantimonhexafluorid, Silbertetrafluoroborat oder 
Trifluormethansulfonsaure, angewandt werden 
mussen, welche wiederum die Verwendung beson- 
ders korrosionsbestandiger Spezialwerkstoffe erfor- 
dern, entsteht bei diesem Verfahren ein hoher ap- 
parativer Aufwand. Abgesehen davon erhalt man 
bei dieser Herstellungsmethode stark polydisperse 
Poly-THF-Monoester, d.h., die so erhaltenen Poly- 
THF-Monoester haben eine breite Molekularge- 
wichtsverteilung. In der Regel sind aber Poiy-THF- 
Monoester mit einer moglichst engen Molekularge- 
wichtsverteilung erwunscht. Daruber hinaus ist die 
Verwertbarkeit der so erhaltenen Poly-THF-Monoe- 
ster infolge ihrer hohen Farbzahl je nach Art ihrer 
Verwendung stark eingeschrankt. 

JP-A 83 028/1983 lehrt die Polymerisation von 
THF in Gegenwart eines Carbonsaurehalogenids 
oder Carbonsaureanhydrids, wobei eine Heteropo- 
lysaure als Katalysator unter wasserfreien Bedin- 
gungen benutzt wird. Dabei entstehen jedoch Poly- 
THF-Diester, welche nicht selektiv in die entspre- 
chenden Monoester umgewandelt werden konnen 
und aus diesem Grunde vollstandig zu Poly-THF 
hydrolysiert werden. 

Somit war es bislang nicht moglich, Poly-THF- 
Monoester mit einer engen Molekulargewichtsver- 
teilung und einer niedrigen Farbzahl, selektiv und 
wirtschaftlich, auf direktem Wege, also in einer 
Reaktionsstufe, aus den Monomeren herzustellen. 
Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, dieses 
Problem zu losen. 

Dementsprechend wurde ein Verfahren zur 
Herstellung von Polyoxyalkylenglykol-Monoestern 
von Carbonsauren gefunden, da/i dadurch gekenn- 
zeichnet ist, da/3 man Tetrahydrofuran Oder Mi- 
schungen von Tetrahydrofuran mit insgesamt bis 
zu 95 moi-%, bezogen auf die eingesetzte Menge 
an THF, eines oder mehrerer Comonomerer aus 
der Gruppe der cyclischen Ether und Acetale in 
Abwesenheit von Wasser und in Gegenwart einer 



Monocarbonsaure und eines wasserfreien 
Heteropoiysaure-Katalysators polymerisiert. 

Erfindungsgemafr werden nach dem vorliegen- 
den Verfahren Polyoxyalkylenglykol-Monoester von 

5 Carbonsauren auf der Basis von Polyoxybutyleng- 
lykol hergestellt, d.h., der Polyoxyalkylenglykolrest 
der Polyoxyalkylenglykol-Monoester kann aus- 
schliefllich aus Poly-THF bestehen, er kann aber 
auch noch zusatzlich aus comonomeren Baustei- 

10 nen aus der Gruppe der cyclischen Ether und 
Acetale aufgebaut sein. 

Als comonomere 1 - cyclische Ether und Acetale 
werden zweckmaBigerweise 3, 4, 5, 6 und/oder 7- 
gliedrige cyclische Ether und/oder Acetale im erfin- 

75 dungsgemafien Polymerisationsverfahren einge- 
setzt. Es konnen aber auch hohergliedrigere, cycli- 
sche Ether, wie bicyclische Ether, Kronenether 
oder oligomere cyclische Ether aus Oxybutylen- 
Einheiten, also cyclische Oligomere des THPs ver- 

20 wendet werden. Als Beispiele fur solche comono- 
meren cyclischen Ether und Acetale seien die fol- 
genden Verbindungen genannt: Ethylenoxid, Propy- 
lenoxid, Isobutylenoxid, Epichlorhydrin, Oxetan, 
3,3-Dimethyloxetan, 3,3-Bis-chlormethyloxetan, Me- 

25 thyltetrahydrofurane, 1 ,3-Dioxolan, Tetrahydropy- 
ran, Dioxane, Trioxan, Oxepan. 

Im allgemeinen werden die Comonomeren in 
Mengen von insgesamt bis zu 95 mol-%, bevorzugt 
von 0,1 bis 70 mol-%, insbesondere von 1 bis 30 

30 mol-%, bezogen auf eingesetztes Tetrahydrofuran 
verwendet. Besonders bevorzugt werden nach dem 
erfindungsgemaBen Verfahren Poly-THF-Monoester 
von Carbonsauren allein aus dem Monomeren THF 
hergestellt. 

35 Die erfindungsgema/3e Polymerisation wird 

durch Heteropolysauren katalysiert. 

Als Heteropolysauren im Sinne der vorliegen- 
den Erfindung werden anorganische Polysauren 
mit mindestens zwei verschiedenen Zentralatomen 

40 verstanden, welche aus schwachen, mehrbasischen 
Sauerstoffsauren eines Metalls, vorzugsweise aus 
denen des Chroms, Molybdans, Vanadiums und 
Wolframs und/oder den entsprechenden Oxiden 
dieser Metalle Cr0 3 , M0O3, V2O5 bzw. W0 3 , und 

45 denen eines anderen Metalls oder Nichtmetalls, 
beispielsweise Arsen, Bor, Jod, Phosphor, Selen, 
Silicium, Germanium Oder Teilur als gemischte, 
partielle Anhydride entstehen. In der Regel hat das 
Atomverhaltnis zwischen den erstgenannten und 

50 den letztgenannten Elementen in diesen Heteropo- 
lysauren den Wert 2,5 bis 12, vorzugsweise betragt 
das Atomverhaltnis 9 oder 12. 

Als Heteropolysauren, welche im erfindungsge- 
mafien Verfahren Einsatz finden konnen, seien die 

55 folgenden Verbindungen beispielhaft genannt: 

Dodecamolybdatophosphorsaure (H 3 PM01 2 O4.0 * 
nH 2 0), 

Dodecamolybdatokieselsaure (HaSIMoi 2O40 
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nH 2 0), 

Dodecamolybdatocer (IV)-Saure (H 8 CeMoi 2 042 * 
nH 2 0), 

Dodecamolybdatoarsen (V)-Saure (H 3 AsMoi 2 O40 * 
nH 2 0), 

Hexamolybdatochrom (lll)-Saure (H 3 CrMo6 0 2 4H & * 
nH 2 0), 

Hexamolybdatonickel (ll)-Saure (^NiMosO^He * 
5H z O), 

Hexamolybdatojodsaure (HsJMo 6 0 2 4 * nH 2 0), 
Octadecamolybdatodiphosphorsaure 
(H s P 2 Moi8 062 * 11H 2 0), 

Octadecamolybdatodiarsen (V)-Saure 
(HsAs 2 Moi 8 06 2 ' 25H 2 0), 

Nonamolybdatomangan (IV)-Saure (H 6 MnMo90 32 * 
nH 2 0), 

Undecamolybdatovanadatophosphorsaure 
(H4PM011VO40 • nH 2 0), 
Decamolybdatodivanadatophosphorsaure 
(H s PMoioV 2 0 40 • nH 2 0), 
Dodecavanadatophosphorsaure (H 7 PVi 2 0 3 g 
nH 2 0), 

Dodecawolf ramatokieselsaure (HU Si W1 2 O4 0 
7H 2 0), 

Dodecawolf ramatophosphorsaure (H 3 PWi 2 04o * 
nH 2 0), 

Dodecawolf ramatoborsaure (H5BW1 2 O40 ' nH 2 0), 
Octadecawolframatodiphosphorsaure (H 6 P 2 Wi 8 0g 2 
• 14H 2 0), 

Octadecawolframatodiarsen (V)-Saure 
(H 6 As 2 W 18 0& 2 • 14H 2 0), 
Hexamolybdatohexawolframatophosphorsaure 
(H 3 PMo 6 W 6 04o • nH 2 0). 

Selbstverstandlich konnen auch Mischungen 
von Heteropolysauren eingesetzt werden. Vorzugs- 
weise werden im erfindungsgemafien Verfahren 
aufgrund ihrer guten Verfugbarkeit Dodecawolfra- 
matophosphorsaure, Dodecawolframatokieselsaure, 
Dodecamolybdatophosphorsaure, Nonamolybdato- 
phosphorsaure und Dodecamolybdatokieselsaure 
eingesetzt. 

Bevorzugt werden die freien Heteropolysauren 
erfindungsgemafl angewandt, es ist aber auch 
moglich, deren Salze, insbesondere deren 
Alkalimetall- und Erdalkalimetallsalze als Katalysa- 
toren zu benutzen. Die Heteropolysauren und de- 
ren Salze sind bekannte Verbindungen und konnen 
nach bekannten Verfahren, beispielsweise nach 
den Methoden von Brauer (Herausgeber): Hand- 
buch der Praparativen Anorganischen Chemie, 
Band III, S. 1774^1798, Enke, Stuttgart, 1981 Oder 
nach den Verfahren von Top. Curr. Chem. 76, 1 
(1978), hergestellt werden. 

Die so hergestellten Heteropolysauren liegen in 
hydratisierter Form vor und werden vor ihrer Ver- 
wendung im erfindungsgemafien Verfahren vom 
darin enthaltenen, koordinativ gebundenen Wasser 
befreit. Diese Dehydratisierung kann vorteilhaft 



thermisch, beispielsweise nach dem Verfahren von 
Makromol. Chem. 190, 929 (1989) durchgefuhrt 
werden. Eine andere Moglichkeit zur Dehydratisie- 
rung der Heteropolysauren besteht je nach verwen- 
5 deter Heteropolysaure darin, daB man die Hetero- 
polysaure in einem organischen Losungsmittel, 
beispielsweise in einem Dialkylether oder Alkohol 
lost, das Wasser mit dem organischen Losungsmit- 
tel aus seiner koordinativen Bindung mit der Hete- 
70 ropolysaure verdrangt und azeotrop mit dem Lo- 
sungsmittel auskreist. Nach diesen Methoden her- 
gestellte, wasserfreie Heteropolysauren konnen als 
Katalysator direkt in das erfindungsgema/te Verfah- 
ren eingefuhrt werden. 
15 Die Heteropolysaure-Katalysatoren konnen 

auch als Heterogenkatalysatoren im erfindungs- 
gemflen Verfahren verwendet werden. Dazu wird 
zweckma/Sigerweise die Heteropolysaure auf ein 
unter den Reaktionsbedingungen inertes Tragerma- 
20 terial, wie Aktivkohle, Siliciumdioxid, Titandioxid 
oder Zirkoniumdioxid, nach an sich herkommlichen 
Methoden aufgebracht, beispielsweise in-dem man 
das betreffende Tragermaterial mit einer Losung 
der Heteropolysaure in einem Losungsmittel, vor- 
25 zugsweise einem organischen Losungsmittel, trankt 
und anschliefiend bei Temperaturen von 100 bis 
300, vorzugsweise 130 bis 250 0 C, unter reduzier- 
tem Druck trocknet. 

Als weitere essentielle Komponente enthalt das 
30 Reaktionsgemisch zur erfindungsgemafien Herstel- 
lung von Polyoxyalkylenglykol-Monoestern von 
Carbonsauren eine Monocarbonsaure. 

Im erfindungsgemafien Verfahren sind prinzi- 
piell alle Arten von Monocarbonsauren einsetzbar, 
35 wie aliphatische, cycloaliphatische, aromatische 
und araliphatische Carbonsauren. Diese konnen 
weiterhin noch unter den Reaktionsbedingungen 
inerte Substituenten wie Alkylgruppen, Halogenato- 
me oder Ethergruppen tragen. Desgleichen konnen 
40 vorteilhaft ungesattigte aliphatische oder cycloali- 
phatische Carbonsauren umgesetzt werden. 

Zweckmafiigerweise werden im erfindungsge- 
maflen Verfahren jedoch aliphatische C1- bis C18- 
Monocarbonsauren sowie aromatische Monocar- 
45 bonsauren, wie Benzoesaure, benutzt. Vorzugswei- 
se werden aliphatische Ci- bis Cs -Monocarbonsau- 
ren sowie Benzoesaure verwendet. Besonders be- 
vorzugt ist die Verwendung von C1- bis C* -Mono- 
carbonsauren, wie Ameisensaure, Essigsaure, Pro- 
50 pionsaure, Buttersaure, Pivalinsaure, Acrylsaure 
oder Methacrylsaure. 

Der Carbonsauregehalt der Reaktionsmischung 
beeinflufit das mittlere Molekulargewicht des ent- 
stehenden Polymerisates. In der Regel gilt, dafl je 
55 hoher der Gehalt an Carbonsaure in der Reaktions- 
mischung ist, desto niedriger das mittlere Moleku- 
largewicht des entstehenden Polymerisates aus- 
fallt. Dementsprechend nimmt das mittlere Moleku- 
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largewicht des erzeugten Polymeren bei abneh- 
mendem Carbonsauregehalt der Reaktionsmi- 
schung zu. Bei sehr geringen Carbonsauregehalten 
konnen sich vermehrt cyclische Oxyalkylenoligo- 
mere bilden. 

Unter der Bezeichnung "mittleres Molekularge- 
wicht" oder "mittlere Molmasse" wird hier und im 
folgenden das Zahlenmittel M n des Molekularge- 
wichts der im gebildeten Polymerisat enthaltenen 
Polymeren verstanden. 

Des weiteren beeinfluBt der Carbonsauregehalt 
der Reaktionsmischung deren Phasenverhalten. Bei 
hohen Carbonsauregehalten besteht die Reaktions- 
mischung aus einer homogenen Phase, weswegen 
spater die Abtrennung des Katalysators bei der 
Aufarbeitung des Reaktionsgemisches erschwert 
werden kann. Bei sehr niedrigen Carbonsaurege- 
halten wird die Heteropolysaure nicht vollstandig 
von der Reaktionsmischung gelost. Im erfindungs- 
gemaBen Verfahren wird bevorzugt mit solchen 
Carbonsauregehalten der Reaktionsmischung gear- 
beitet, bei denen sich zwei homogene, flussige 
Phasen im Reaktionsgemisch bilden, wobei die 
schwerere, untere Phase den grofiten Teil des 
Heteropolysaure-Katalysators und der Carbonsaure 
neben monomerem Ausgangsmaterial und frisch 
gebildetem Polymer enthalt und wobei die leichte- 
re, obere Phase neben Restmengen an Carbonsau- 
re und Katalysator im wesentlichen aus dem mono- 
meren Ausgangsmaterial und darin gelostem Poly- 
mer zusammengesetzt ist. 

ZweckmaBigerweise arbeitet man, insbesonde- 
re bei der diskontinuierlichen Ausgestaltung, im 
erfindungsgemaBen Verfahren mit Carbonsaurege- 
halten von 0,1 bis 15 Mol s vorteilhaft von 1 bis 8 
Mol Carbonsaure pro Mol Heteropolysaure. Da bei 
der kontinuierlichen Betriebsweise des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens ein Teil der in der oberen, 
produkt- und monomerhaltigen Phase gelosten 
Carbonsaure laufend, zusammen mit dem Produkt 
aus dem Reaktor ausgetragen wird, die in der 
unteren, katalysatorhaltigen Phase befindliche Car- 
bonsaure aber bei der Herstellung des 
Polyoxyalkylenglykol-Monoesters verbraucht wird, 
ist es vorteilhaft, die Carbonsaurezufuhr zur Reak- 
tionsmischung zwecks Erganzung der verbrauchten 
und ausgetragenen Carbonsaure so zu steuern, 
daB sich die oben genannten Konzentrationsver- 
haltnisse in der Katalysatorphase einstellen. Unter 
diesen Bedingungen bildet sich das oben beschrie- 
bene Reaktionssystem aus zwei homogenen, flus- 
sigen Phasen aus, in dem Polyoxyalkylenglykol- 
Monoester praktisch beliebiger mittlerer Molmas- 
sen, insbesondere jedoch solche 

Poly oxy alky lenglykol-Monoester mit den wirt- 
schaftllich besonders wichtigen mittleren Molmas- 
sen von 500 bis 3500, gezielt und mit guter Selekti- 
vitat hergestellt werden konnen. 



Es wurde gefunden, daB es zur Herstellung von 
Polyoxyaikylenglykol-Monoestem bestimmter mitt- 
lerer Molmassen und einer engen Molekularge- 
wichtsverteilung insbesondere beim kontinuierli- 

5 chen Verfahren vorteilhaft ist, daB die zur Herstel- 
lung eines solchen Polymeren erforderliche Car- 
bonsaurekonzentration in der Katalysatorphase so- 
weit als moglich konstant gehalten wird. Es wird 
daher im kontinuierlichen Verfahren vorteilhaft so 

10 vorgegangen, daB die Carbonsaure im Reaktions- 
gemisch, entsprechend ihrem Verbrauch bei der 
Umsetzung, unter Berucksichtigung der zusammen 
mit der prod ukthalti gen Oberphase ausgetragenen 
Carbonsaure und unter Berucksichtigung der Ver- 
ts teilung der Carbonsaure zwischen Katalysatorpha- 
se und Oberphase, laufend durch Zufuhrung fri- 
scher oder ruckgefuhrter Carbonsaure in der Weise 
erganzt wird, da/3 die Carbonsaurekonzentration in 
der Katalysatorphase weitgehend konstant gehalten 

20 wird. Bei der diskontinuierlichen Ausgestaltung des 
erfindungsgemaBen Verfahrens wirken sich die 
oben genannten Faktoren naturgemaB in der Regel 
nicht so kritisch auf das Verfahrensergebnis aus 
wie im kontinuierlichen Verfahren. 

25 Allerdings stand bislang kein verlaBliches Ver- 

fahren zur Verfugung, nach dem die Carbonsaure- 
konzentration in der konzentrierten, heteropolysau- 
rehaltigen Katalysatorphase gemessen werden 
konnte, insbesondere gab es kein MeBverfahren 

30 nach dem die Carbonsaurekonzentration in dieser 
Katalysatorphase hinreichend schnell und genau 
gemessen werden konnte, urn die Zufuhr frischer 
Carbonsaure entsprechend den Anforderungen ei- 
nes kontinuierlichen, industriellen Verfahrens uber 

35 eine damit gekoppelte Analogsteuerung regeln zu 
konnen. 

Es wurde gefunden, daJ3 die Konzentration der 
Carbonsaure in der Katalysatorphase vorteilhaft 
durch die Messung der elektrischen Leitfahigkeit 

40 der flussigen Katalysatorphase ermittelt werden 
kann. Die Messung der elektrischen Leitfahigkeit 
kann beispielsweise mit Hilfe der Techniken, Schal- 
tungen und MeBanordnungen, wie sie von T. und L. 
Shedlovsky in A. Weissberger, B.W. Rossiter (Ed.) 

45 Techniques of Chemistry, Band I, Seite 163 bis 
204, Wiley-lnterscience, New York, 1971, beschrie- 
ben sind, im erfindungsgemaBen Verfahren durch- 
gefuhrt werden. Die Konzentration der betreffenden 
Carbonsaure in der Katalysatorphase laflt sich ein- 

50 fach mit Hilfe des erhaltenen LeitfahigkeitsmeBwer- 
tes anhand einer vorher aufgestellten Eichkurve 
feststellen. In der Regel ist es empfehlenswert, fUr 
die unterschiedlichen, angewandten Carbonsaure- 
Heteropolysaure-Systeme individuelle Eichkurven 

55 zu erstellen. Da die Leitfahigkeitsmessung ein elek- 
trisches MeBverfahren ist, kann die Mefieinrichtung 
sehr einfach mit der Carbonsauredosiervorrichtung 
zum Zwecke der Analogsteuerung der Carbonsau- 
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rezugabe gekoppelt werden. Dieses kombinierte 
Me/3- und Dosierverfahren wirkt sich insbesondere 
bei der kontinuierlichen Ausgestaltung des erfin- 
dungsgemafien Verfahrens sehr vorteilhaft auf die 
Produktqualitat aus. 

Das Molgewicht des im erfindungsgemafien 
Verfahrens gebildeten Polyoxyalkylenglykol-Monoe- 
sters ist nicht allein von der Menge des zugesetz- 
ten Heteropolysaure-Katalysators und der Carbon- 
saure abhangig, sondern wird auch von der Art der 
verwendeten Heteropolysaure bzw. der eingesetz- 
ten Carbonsaure beeinflutft. 

Beispielsweise wird unter ansonsten gleichen 
Bedingungen bei der Umsetzung von THF und 
Ameisensaure mit wasserfreier Dodecawolframato- 
phosphorsaure ein Polymer mit einer mittleren Mol- 
masse von 1500 erhalteh, wohingegen bei der Ver- 
wendung von Benzoesaure ein Polymer mit einer 
mittleren Molmasse von 2900 gebildet wird und bei 
- Verwendung von Essigsaure als Carbonsaure zu- 
sammen mit Dodecamolybdatophosphorsaure wird 
ein Poly-THF-Monoacetat der mittleren Molmasse 
1800 gewonnen, wohingegen mit Dodecawolframa- 
tokieselsaure ein Poly-THF-Monoacetat der mittle- 
ren Molmasse 2000 entsteht. 

Durch Variierung der Reaktionsparameter Men- 
ge, Art der verwendeten Heteropolysaure und Car- 
bonsaure lassen sich so Polyoxyalkylenglykol-Mo- 
noester mit einem bestimmten, mittleren Molekular- 
gewicht und gleichzeitig einer relativ engen Mole- 
kulargewichtsverteilung maflgeschneidert herstel- 
len. Die Einstellung dieser Verfahrensparameter 
lafit sich in der Regel mit einigen wenigen Routine- 
versuchen optimal abstimmen. 

Das erfindungsgemafie Verfahren kann kontinu- 
ierlich oder diskontinuierlich ausgefuhrt werden. 
ZweckmaSigerweise wird dazu die Heteropolysaure 
in Mengen von 10 bis 300 Gew.-Teilen, vorzugs- 
weise von 50 bis 150 Gew.-Teilen, bezogen auf 
100 Gew.-Teile des verwendeten Monomerenge- 
mischs Oder 100 Gew.-Teile Tetrahydrofuran einge- 
setzt. Es ist auch moglich gro/tere Mengen des 
Heteropolysaure-Katalysators einzusetzen. 

Die Heteropolysaure kann in fester Form der 
Umsetzung zugefuhrt werde, worauf sie durch das 
Inkontaktbringen mit den weiteren Reaktanten nach 
und nach unter Ausbildung der flussigen Katalysa- 
torphase solvatisiert wird. Man kann auch so ver- 
fahren, da/3 man die teste Heteropolysaure mit der 
zu verwendenden Carbonsaure und/oder dem zu 
verwendenden Monomer anmaischt und die dabei 
erhaltene Katalysatorlosung als flUssige Katalysa- 
torphase in den Reaktor leitet. Dabei kann sowohl 
die Katalysatorphase als auch das monomere Aus- 
gangsmaterial im Reaktor vorgelegt werden. Es 
konnen aber auch beide Komponenten gleichzeitig 
in den Reaktor eingeleitet werden. 

Die Polymerisation wird ublicherweise bei 



Temperaturen von 0 bis 150'C, vorzugsweise bei 
30 bis 80 *C, vorgenommen. Vorzugsweise wird 
dabei unter Atmospharendruck gearbeitet, das Ar- 
beiten unter Druck, vornehmlich unter dem Eigen- 

5 druck des Reaktionssy stems, kann sich aber 
gleichfalls als zweckmaflig und vorteilhaft erweisen. 
Da die Polymerisation vorzugsweise in einem Zwei- 
phasensystem durchgefuhrt wird, mufi fur eine 
gute Durchmischung der beiden Phasen gesorgt 

to werden. Dazu ist es erforderlich, da/3 die Reaktoren 
sowohl bei der chargenweisen als auch bei der 
kontinuierlichen Verfahrensweise mit leistungsfahi- 
gen Mischeinrichtungen, beispielsweise Ruhrwer- 
ken, ausgestattet sind. Beim diskontinuierlichen 

75 Verfahren wird dazu in der Regel ein Ruhrkessel 
verwendet, wobei die beiden flussigen Phasen 
nach beendeter Umsetzung voneinander getrennt 
werden. 

Bevorzugt wird jedoch die kontinuierliche Ver- 
20 fahrensweise angewandt. Dabei kann die Umset- 
zung in herkommlichen, fur kontinuierliche Verfah- 
ren geeigneten Reaktoren oder Reaktoranordnun- 
gen, beispielsweise in Rohrreaktoren, welche mit 
Innenausbauten ausgestattet sind, die eine gute 

25 Durchmischung des Zweiphasensystems gewahr- 
leisten oder aber auch in Ruhrkesselkaskaden aus- 
gefuhrt werden, wobei sich an die Umsetzung noch 
die kontinuierliche Abscheidung der Katalysatorp- 
hase von der monomer- und produkthaltigen Ober- 

30 phase anschlieflt. Vorteilhaft wird im erfindungsge- 
mafien Verfahren eine Apparatur eingesetzt, wie sie 
in der Figur schematisch dargestellt ist. 

Bei dieser Apparatur handelt es sich urn einen 
mit einem Phasenabscheider 2 kombinierten Ruhr- 

35 kessel 1 von ansonsten an und fur sich herkommli- 
cher Bauart, der entweder mit AuBen- oder Innen- 
heizung ausgerustet sein kann und der mit in der 
Regel separaten EinlaBstutzen 5 fur die Zuleitung 
der einzelnen Reaktanten und die Begasung mit 

40 Inertgas versehen ist. In der Figur wurde der Uber- . 
sichtlichkeit wegen auf die Darstellung der Kessel- 
heizung verzichtet und nur ein Einlafistutzen 5, 
stellvertretend fur alle weiteren, eingezeichnet. Des 
weiteren sind an den Reaktor eine Vorrichtung zum 

45 Druckausgleich 6 und ein Ablaflstutzen 7 angebaut. 
Alle diese Vorrichtungen sind mit separaten Steuer- 
vorrichtungen 8, 9 und 10, beispielsweise Schie- 
bern Oder Ventilen, versehen, welche das Offnen 
und Schliefien dieser Stutzen sowie die Regelung 

so des Zulaufs ermoglichen. Der Reaktor ist mit ei- 
nem Ruhrwerk 12 versehen, welches durch die mit 
der Buchse 13 abgedichtete FOhrung 11 nach au- 
0en verbunden ist. Mit dem Phasenabscheider 2 
steht der Ruhrkessel 1 uber die etwa in Hone des 

55 oberen bzw. unteren Drittels angebrachten Zufuh- 
rungen 3 bzw. 4 in Verbindung. Die bei der Umset- 
zung erhaltene Produktlosung wird uber den Aus- 
laBstutzen 18, welcher zweckmaBigerweise ober- 
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halb der Zufuhrung 3 angebracht tst, aus der Appa- 
ratus abgezogen. Der Abflui3 der Produktlosung 
wird Liber die Steuervorrichtung 19, die z.B. ein 
Schieber oder ein Ventil sein kann, geregelt. 

Zum Betrieb dieser kontinuierlichen Apparatur 
werden die Reaktanten im Reaktor vorgelegt und 
bei der gewunschten Reaktionstemperatur mit dem 
Ruhrwerk 12 intensiv durchmischt, wobei eine 
emulsionsartige Mischung aus Katalysatorphase 
und Oberphase entsteht. Die durch das Ruhrwerk 
im Reaktionsgemisch erzeugte Stromung hat zur 
Folge, dai3 die emulsionsartige Mischung uber die 
Zufuhrung 3 in den Phasenabscheider 2 gelangt, 
worin sich die Katalysatorphase und die monomer- 
und produkthaltige Oberphase aufgrund ihrer unter- 
schiedlichen Dichten entmischen. Dabei scheiden 
sich etwa oberhaib der gestrichelten Linie 16 und 
unterhalb der gestrichelten Linie 17 aus der truben, 
emulsionsartigen Reaktionsmischung die farblose, 
produkthaltige Oberphase bzw. die je nach verwen- 
deter Heteropolysaure unterschiedlich gefarbte, 
klare Katalysatorphase ab. Die Produktphase wird 
uber den Auslafi 18 abgezogen, dieweil die Kataly- 
satorphase uber die Zufuhrung 4, infolge des vom 
Ruhrwerk 12 erzeugten Sogs, wieder in den Ruhr- 
kessel zuruckfliefit und dort erneut mit der 
monomer- und produkthaltigen Oberphase verwir- 
belt wird. Die Linien 14 und 15 bezeichnen den 
ungefahren Flussigkeitsmeniskus bzw. -pegel in 
Ruhrkessel bzw. Phasenabscheider im Betrieb. 
Uber die Einfullstutzen 5 wird frisches Monomer 
und frische Carbonsaure in den Ruhrkessel einge- 
tragen. Dabei wird die Carbonsaurezufuhr mit Hilfe 
der in die flussige Katalysatorphase eintauchenden 
Leitfahigkeitsmeflzelle 20 so gesteuert, da!3 der ge- 
wunschte Carbonsauregehalt in der Katalysatorpha- 
se im Rahmen der Regelgenauigkeit konstant 
bleibt. 

Frisches Monomer wird ublicherweise uber 
eine Fullstandsregelung gesteuert in den Reaktor 
eindosiert. Zweckmafligerweise wird frisches Mono- 
mer in dem MaBe zugefuhrt, wie Produkt und nicht 
umgesetztes Monomer aus der Reaktionsapparatur 
ausgetragen werden. Auf diese Weise kann auch 
die Reaktionszeit, mithin die Polymerisationszeit, 
gesteuert werden, womit ein weiteres Mittel zur 
Beeinflussung und Einstellung des mittleren Mole- 
kulargewichtes des entstehenden Polymeren zur 
Verfugung steht. Im allgemeinen wird die Polymeri- 
sation in Abhangigkeit von der Katalysatormenge 
und der Reaktionstemperatur beim chargenweisen 
Verfahren wahrend eines Zeitraumes von 0,5 bis 
50 Stunden, vorzugsweise von 1 bis 10 Stunden 
und besonders bevorzugt von 1 bis 8 Stunden 
durchgefuhrt. Beim kontinuierlichen Verfahren wer- 
den ublicherweise Verweilzeiten von 1 bis 8 und 
vorzugsweise von 2 bis 5 Stunden eingestellt. Zu 
Beginn der kontinuierlichen Umsetzung benotigt 



das beschriebene Reaktionssystem eine gewisse 
Zeit bis sich ein stationares Gleichgewicht einge- 
stellt hat und wahrend der es vorteilhaft sein kann, 
den AuslaC 18 mit Hilfe der Steuervorrichtung 19 
5 geschlossen zu halten, also keine Produktlosung 
aus der Reaktionsapparatur auszutragen. 

Die Katalysatorphase verbleibt in der Reak- 
tionsapparatur und wird entsprechend den Kataly- 
satorverlusten, die durch den Austrag geringer Ka- 
w talysatormengen mit der produkthaltigen Oberpha- 
se entstehen, laufend durch Zufuhr neuen und/oder 
gegebenenfalls durch die Ruckfuhrung des ausge- 
tragenen Katalysators erganzt. 

Wird zur Herstellung der Poly-THF-Monoester 
75 ein Heteropolysaure-Heterogenkataiysator verwen- 
det, kann dieser als Suspensionskatalysator, vor- 
zugsweise aber als Festbettkatalysator eingesetzt 
werden. Bei Anwendung eines Festbettkatalysators 
kann die Reaktionsmischung in der Sumpf- oder 
20 Rieselfahrweise uber den Heteropoiysaure-Hetero- 
genkatalysator geleitet werden. 

Das erfindungsgema/te Verfahren wird vorteil- 
haft unter einer Inertgasatmosphare durchgefuhrt, 
wobei beliebige Inertgase, wie Stickstoff oder Ar- 
25 gon, verwendet werden konnen. Die Reaktanten 
werden vor ihrer Verwendung von gegebenenfalls 
darin enthaltenem Wasser und Peroxiden befreit. 

Der Zusatz von unter den Reaktionsbedingun- 
gen inerten, organischen Losungsmitteln, beispiels- 
30 weise aliphatischen und aromatischen Kohlenwas- 
serstoffen sowie halogenierten Kohlenwasserstoffen 
ist moglich und kann sich dahingehend vorteilhaft 
auswirken, da/3 die Phasentrennung von 
Katalysator- und Oberphase erleichtert wird. In der 
35 Regei dient im erfindungsgemaflen Verfahren das 
Monomere sowohi als Reaktant als auch als Ld- 
sungsmittel. 

Die Aufarbeitung der polymerisathaltigen obe- 
ren Phase kann z.B. auf die Weise erfolgen, dafi 
40 man darin enthaltene Heteropolysaure-Spuren 
durch Zusatz einer Base, wie verdunnten 
Alkalimetall- oder Erdalkalimetall-Hydroxyden, Am- 
moniaklosung, Alkalimetall- oder Erdalkalimetallcar- 
bonatlosungen oder -hydrogencarbonatlosungen 
45 neutralisiert, dafi darin enthaltene Monomer abde- 
stilliert und den im Destillationsruckstand verbliebe- 
nen Polyoxyalkylenglykol-Monoester zur Abtren- 
nung ausgefallener Salze filtriert. Das bei der De- 
stination zuruckgewonnene Monomer kann selbst- 
50 verstandlich wieder in die Umsetzung zuruckge- 
fuhrt werden. 

Nach dem erfindungsgemafien Verfahren kon- 
nen Polyoxyalkylenglykol-Monoester von Monocar- 
bonsauren und insbesondere Poly-THF-Monoester 
55 von Monocarbonsauren wirtschaftlich und in guter 
Ausbeute, selektiv und mit einer engen Molekular- 
gewichtsverteilung sowie in sehr reiner Form erhal- 
ten werden. Die erfindungsgemafi herstellbaren 
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Monoester finden beispielsweise als Weichmacher 
(US-A 4 482 411), Impragniermittel (DE-A 29 32 
216), Monomere (EP-A 286 454), Emulgatoren und 
Dispergierhilfsmittel (JP-A 138 452/1987) Verwen- 
dung und werden auflerdem noch zum Deinken bei 
der Wiederaufarbeitung von Altpapier (JP-A 303 
190/1988) eingesetzt. 

Beispiele 

Die mittleren Molmassen (M n ) der gemaC den 
Beispielen hergestellten Polymeren wurden mittels 
Gelpermeationschromatographie bestimmt, wobei 
ein standardisiertes Polystyrol zur Eichung verwen- 
det wurde. Aus den erhaltenen Chromatogrammen 
wurde das Zahlenmittel M n nach der Gleichung M n 
= E c/E c/Mj berechnet, in der fur die Konzen- 
tration der einzelnen Poiymerspezies i im erhalte- 
nen Polymergemisch steht und in der Mj das Mole- 
kulargewicht der einzelnen Poiymerspezies i be- 
deutet. Die Molekulargewichtsverteilung, im folgen- 
den als Dispersitat D bezeichnet, wurde aus dem 
Verhaltnis von Gewichtsmittel des Molekularge- 
wichts (M w ) und Zahlenmittel des Molekularge- 
wichts (M n ) nach der Gleichung M w /M n = D errech- 
net. Das Gewichtsmittel M w wurde aus den erhalte- 
nen Chromatogrammen mit Hilfe der Forme! M w = 
E Ci*M/E c { bestimmt, in der Ci und Mj die genann- 
te Bedeutung haben. 

Die zur Bestimmung der Dispersitat herange- 
zogenen Proben waren nicht wie allgemein ublich 
einer vorherigen Kurzweg-Destillation zur Entfer- 
nung fluchtiger, kurzkettiger Polymere unterzogen 
worden, weshalb ein hoherer Wert fur D ermittelt 
wurde, als er nach einer vorausgegangenen 
Kurzweg-Destillation zu erwarten gewesen ware. 

Alle eingesetzten Reaktanten waren wasser- 
und peroxidfrei. 

Beispiel 1 

50 g wasserfreie Dodecawolframatophosphor- 
saure wurden in 100 g THF, das 1 Gew.-% Amei- 
sensaure enthielt, gelost und 4 Stunden bei 60 °C 
in einer Stickstoffatmosphare geruhrt. Nach Abkuh- 
lung auf Raumtemperatur wurden die beiden flussi- 
gen Phasen getrennt. Aus der oberen Phase wur- 
den nach Abdestillieren des unumgesetzten THF 
12 g eines klaren, farblosen, viskosen Polymeren 
erhalten. Das erhaltene Poly-THF-Monoformiat hat- 
te ein mittleres Molekulargewicht (M n ) von 1500. 

Beispiel 2 

50 g wasserfreie Dodecamolybdatophosphor- 
saure wurden in 100 g trockenem Tetrahydrofuran, 
das 1,3 Gew.-% Essigsaure enthielt, gelost und 4 
Stunden in einer Stickstoffatmosphare bei 60 °C 



geruhrt. Nach Abkuhlung der Reaktionsmischung 
auf Raumtemperatur wurden die beiden flOssigen 
Phasen getrennt. Aus der oberen Phase wurden 
nach Abdestillieren des unumgesetzten THF 12 g 
5 eines klaren, farblosen viskosen Polymeren der 
mittleren Molmasse (M n ) 1800 erhalten. 

Beispiel 3 

70 50 g wasserfreie Dodecawolframatophosphor- 

saure wurden in 100 g trockenem THF, das 2,7 
Gew.-% Benzoesaure enthielt, gelost und 4 Stun- 
den bei 60 °C in einer Stickstoffatmosphare ge- 
ruhrt. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wurden 

75 die beiden flussigen Phasen getrennt. Aus der obe- 
ren Phase wurden nach Abdestillieren des unum- 
gesetzten THF 20 g eines klaren, farblosen, visko- 
sen Polymeren der mittleren Molmasse 2900 erhal- 
ten. Die Dispersitat hatte den Wert 2,0. 

20 

Beispiel 4 

500 g wasserfreie Dodecawolframatophosphor- 
saure wurden in 1000 g trockenem THF, das 3,5 

25 Gew.-% Essigsaure enthielt, gelost und 4 Stunden 
bei 60 °C unter einer Stickstoffatmosphare geruhrt. 
AnschlieBend wurden wahrend 100 Stunden pro 
Stunde 250 g THF mit einem Gehalt von 3,5 Gew.- 
% Essigsaure zugefuhrt und die gleiche Menge an 

30 oberer Phase aus dem Reaktor entfernt. Die aus 
dem Reaktor ausgetragene, produkthaltige Ober- 
phase wurde mit dem gleichen Volumen n-Heptan 
versetzt, wobei sich flussige Heteropolysaure ab- 
schied. Nachdem sich die beiden Phasen getrennt 

35 hatten, wurde die organische Phase uber Aktivkoh- 
le geleitet und die leicht fluchtigen Bestandteile wie 
THF, Essigsaure und Heptan im Vakuum abgezo- 
gen. Der THF-Umsatz betrug durchschnittlich 22 
%. Das entstandene Poly-THF-monoacetat hatte 

40 ein mittleres Molekulargewicht M n von 1800, eine 
Dispersitat von 1,7 und eine Farbzahl (APHA) klei- 
ner als 10. 

Beispiel 5 

45 

50 g wasserfreie Dodecawolframatophosphor- 
saure wurden in einer Mischung aus 80 g THF und 
20 g 1,4-Dioxan, die 3,6 Gew.-% Essigsaure ent- 
hielt, gelost und 4 Stunden bei 60 °C in einer 

50 Stickstoffatomosphare geruhrt. Nach Abkuhlung auf 
Raumtemperatur wurden die beiden flussigen Pha- 
sen getrennt. Aus der oberen Phase wurden nach 
Abdestillieren von nicht umgesetztem THF, 1,4- 
Dioxan und Essigsaure 24 g eines klaren, viskosen 

55 Polymeren erhalten. Das entstandene, copolymere 
Polyoxyalkylenglykol-Monoacetat hatte ein mittleres 
Molekulargewicht (M n ) von 1400. 
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Beispiel 6 

Fur die Polymerisation wurde ein Tragerkataly- 
sator eingesetzt, der Dodecawolframatophosphor- 
saure auf Aktivkohle enthielt. Der Katalysator wurde 5 4. 
folgenderma/ten hergestellt: 150 g nicht getrockne- 
te Dodecawolframatophosphorsaure wurden in 
1500 g trockenem THF gelost, mit 750 g Aktivkoh- 
le (Merck, Korngrofie 0,5 bis 0,85 mm) versetzt 
und zwei Stunden bei Raumtemperatur geruhrt 10 
Anschlie/tend wurde der Trager katalysator abfiltriert 5. 
und vor Einsatz so lange bei 150*C im Vakuum 
getrocknet, bis im Katalysator kein Wasser mehr 
nachweisbar war. Der Tragerkatalysator enthielt 10 
Gew.-% H3PW12O40. 75 6. 

150 g des so hergestellten Katalysators wurden 
in einem olbeheizten Doppelmantelrohr als Festbett 
angeordnet. Uber diesen Katalysator wurde eine 
Mischung von 330 g THF und 6 g Essigsaure bei 7. 
60 °C fur acht Stunden im Kreis gefahren. Danach 20 
wurde die flussige Phase im Vakuum eingeengt Es 
verblieb ein kiarer, viskoser Ruckstand von 8,2 g 
Poly-THF-Monoacetat. 

Beispiel 7 25 

8. 

50 g wasserfreie Dodecawolframatokieselsaure 
wurden in 100 g trockenem Tetrahydrofuran, das 
1,3 Gew.-% Essigsaure enthielt, gelost und 4 Stun- 
den in einer Stickstoffatmosphare bei 60 °C ge- 30 
ruhrt. Nach Abkuhlung der Reaktionsmischung auf 9. 
Raumtemperatur wurden die beiden flussigen Pha- 
sen getrennt. Aus der oberen Phase wurden nach 
Abdestillieren des unumgesetzten THF 18 g eines 
klaren, farblosen viskosen Polymeren der mittleren 35 
Molmasse (M n ) 2000 erhalten. 



nuierlich in Gegenwart von 0,1 bis 15 Mol 
Carbonsaure pro Mol Heteropolysaure durch- 
fuhrt. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daJ3 man die Heteropolysaure in 
Mengen von 20 bis 300 Gew.-Teilen pro 100 
Gew.-Teile des verwendeten Monomers ein- 
setzt. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dai3 man die Polymerisation bei Tem- 
peraturen von 0 bis 150° C ausfuhrt. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dai3 man die Polymerisation in einem 
Zwei phase nsy stem ausfuhrt. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, da/3 man die Umsetzung kontinuier- 
lich in einem Zwei phasensy stem durchfuhrt 
und dabei eine Carbonsaurekonzentration von 
0,1 bis 15 Mol Carbonsaure pro Mol Heteropo- 
lysaure in der Katalysatorphase einste.llt. 

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, da£ man die Umsetzung in einem mit 
einem Phasenabscheider kombinierten Ruhr- 
kessel durchfuhrt. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, da£ man die Umsetzung mit einem 
auf einem Trager aufgebrachten 
Heteropolysaure-Katalysator ausfuhrt. 



Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von 40 
Polyoxyalkylenglykol-Monoestem von Mono- 
carbonsauren, dadurch gekennzeichnet, dafl 
man Tetrahydrofuran oder Mischungen von Te- 
trahydrofuran mit insgesamt bis zu 95 mol-%, 
bezogen auf die eingesetzte Menge an Tetrah- 45 
ydrofuran, eines oder mehrerer Comonomerer 
aus der Gruppe der cyclischen Ether und Ace- 
tale in Abwesenheit von Wasser und in Gegen- 
wart einer Monocarbonsaure und eines wass- 
erfreien Heteropolysaure-Katalysators polyme- so 
risiert. 



2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man Polyoxybutylenglykol-mon- 
oester von Monocarbonsauren herstellt. 



55 



Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man die Polymerisation diskonti- 
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